Анодная амальгамная вольтамперометрия при постоянном потенциале электрода. Необратимые процессы by Захаров, М. С. & Пнев, В. В.
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО
ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА
Том 174 1971
А Н О ДН А Я А М А ЛЬГАМ НАЯ В О Л Ь Т А М П Е Р О М Е Т Р И Я  ПРИ 
П О С Т О Я Н Н О М  П О Т Е Н Ц И А Л Е  Э Л Е К Т РО Д А .  
Н Е О Б Р А Т И М Ы Е  П Р О Ц Е С С Ы
М. С. ЗАХАРОВ, В. В. ПНЕВ
(Представлена научным семинаром проблемной лаборатории физико-химических
методов анализа)
Теоретические вопросы анодной амальгамной вольтамперометрил 
(AAB) при постоянном потенциале на стационарных ртутных электро­
дах ранее рассматривались рядом авторов [1— 5]. Однако в указанных 
работах вывод основного уравнения (уравнения і— t кривой) рассм ат­
риваемого метода проводился отдельно для сферического и пленочного 
ртутных электродов.
В данной работе предлагается общий путь решения основной з а д а ­
чи (получение уравнения і— t кривой) AAB на сферическом и пленоч­
ном ртутных электродах для необратимых процессов. З ад ач а  решается 
при следующих условиях: 1 ) металл в амальгаме распределен р ав н о ­
мерно; 2 ) конвекция атомов металла в амальгаме отсутствует; 3 ) на 
электроде протекает необратимая реакция первого порядка.
Д л я  вывода уравнения і— t кривой необходимо найти распределе­
ние металла в ам альгам е при наложении на электрод постоянного
потенциала решением уравнения 2-го закона Фика:
д$д дх2 x  дх  
при сл ед у ю щ и х  начальных и граничных условиях:
ö* =  0 CR { x , 0 )  =  CnR, (2)
ô * >  О I i m C T Z C T i Z L = O 1 (3)
JT-.0 д
dJ A L l * )  =  ^  IC j? Sg), (4)
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где Cn ( х , + ^  — концентрация металла в амальгаме, г -ат ом/м л
х =  ——  безразм ерная  координата; у 0 — толщина пленки ртути в слу- 
У о
чае пленочного электрода, см ; у 0 — радиус ртутного сферического
электрода с м ; +? =  - ^ -  — безразм ерное время; t — время, сек ; Dn -
У о
коэффициент диффузии атомов металла в ртути, CM2Cerrml; Г — коэф-
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фициент формы электрода , полож им Г  =  2у +  1, где 7  =  - 1 / 2  для  
пленочного  электрода  и 7  =  1 / 2  — для сферического  электрода;
В zF
к ь =  Ks ехр*ъУ  о
D 1 R T
(ср — <р°) (5)
где  K b и K s — константы скорости электродного  процесса соответст­
венно при любом (<?) и стандартном (<р°) потенциалах электрода, 
см.сек—1; ß — коэффициент переноса; C7? +  , — концентрация м етал­
ла на поверхности электрода  ( х  =  1). П рим ен яя  преобразование Л а п ­
ласа к уравнению  ( 1 ), получим:
Cr + 27 +  1 C r -  S C r =  0. ( 6 )
О бщ ее  реш ение уравнения ( 6 ) имеет вид;
Cr (x, S)  =  A 1 ( V S x ) - U 1 ( V S x )  +  Л 2 (K S x ) -T  K 1 (7)
где A 1 и A 2 -  постоянные; I 1 и K 1 — функции Бесселя  первого  и вто ­
рого рода  7 -го порядка от чисто мнимого аргумента.
“  1 l u  V + 2*
I1 ( U ) ^  2
к = 0
к\ Г  ( 7  +  к)V 2
K 1 (и) =
2  sin и \І— T Ю  7T (М)] >
(8 )
(9)
Г  (и)  — ф ункц ия  Гауса.
С учетом (8,9) вы раж ение (J) приводится к виду:
Cr
C r (x , s ) =  — (х)- т K ( V s x )
+ (VAs) + -+VaS++, (Ki)
А
(Ю)
П ер ех о д я  к оригиналу, получим:
где
П=\
А .  =
I V + (MO 
+  Ы
ехр ( — (1¾ ) ,
2 Х
( Х - 2 Т) Х + | і 2 
F„ —  корни характеристического  уравнения:
+  (ft,) _  1
К+> (ft«)
ft,-
( П )
( 1 2 )
(13)
У читывая связь  функций Бесселя с тригонометрическими ф у н к ­
циями [6 , стр. 143], из уравнения ( 1 1 ) легко  получить частные реше- 
ния для  пленочного и сферического  электродов.
Д л я  концентрации на поверхности электрода ( х = 1 )  из у р авн е­
ния ( 1 1 ) получается:
C7? (1, М  =  а 2  +  е х р ( - н ^ ) (14)
п=1
И з уравнения (14) следует, что Iim C * ( l ,  O7?) =  0 (у 0 и — конеч-
ны, т. е. при необратимом электрорастворении концентрация металла
56
в амальгаме по истечении некоторого достаточно больш ого времени 
падает до  нуля.
Учитывая значение у д ля  пленочного и сферического  электродов, 
получим:
пл 2ХAn
A cF =
(X +  i ) x - f
2Х
( X  —  I )  X  +  R n
И м ея в виду, что
/  I (z) =  ( Z " )  / COS г; I i 12( Z )  =  ( —  
” 77 W z
(15)
(16)
2  \ , / 2 sin  2 ;
2  V 2
/ » W  — I - sin Z  +
T lZ  
COS Z
характеристические уравнения для  пленочного и сф ерического  эл ек т ­
родов соответственно можно записать следую щ им образом:
1для  пленочного электрода ctg [і =  —  р,
X
для  сф ерического  электрода tgt* =
X — 1
(17)
(18)
Корни этих уравнений приведены в [7, стр. 155, 177]. И спользуя  
значения fi„, легко  рассчитать коэффициенты A n при соответствую щ их 
значениях  параметра X.
В ы раж ение д л я  тока в процессе необратимого электрораство­
рения амальгамы  на электроде  любой формы будет  иметь вид:
i (t) =  zF S K s  exp
8zF
C0R ^ i Л „ е х р ( — (19)
л=і
Р я д  в выраж ении (19) быстро сходится при больш их значениях 
М ож но показать, что с ош ибкой не более а % в выражении (19) 
можно ограничиться  первым членом ряда при
где
>
В.
1
p ï  - 1 ?
In
IOOD
a ß ,
2Х
( 2 0 )
( 2 0 )
" X2- X  +rtn
При малых значениях вычисления по ф орм уле (19) гром оздки , 
так как приходится учитывать несколько членов ряда. П оэтому при 
малых значениях  удобно найти реш ение задачи в другой  ф орм е. 
На поверхности электрода реш ение в изображ ениях  (10) можно при­
вести к виду:
М / 5 )C0r
C r ( 1 , s) = —-  р--------
/ 7 ( V s )  +  V s i -,+1 ( / 5 )
=  Ç Ê
s
I +
V i  ; т + 1  ( J / s )  
х ‘ I 1
(2 1 )
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Так как
4 + 1  (2)
4 ( 2 )
(4Т +  1 ) 2 - 1
I! 8 z
1 — 4 /  — I 2 ( 4 f 2— I 2) ( 4 f 2 — 32)
I! 8 z
то
С R ( I ,  s
s
2 ! ( 8 2 ) ! 
1
1 +
Vs
~ Ѵ
( 2 2 )
О ригинал этого изображ ения имеет вид:
C t f  ( I ,  V r ) C=Z Cr ~ г — — 11 ~  e x P [ ( ^ — а ) 2  v t f ]  erfc [(Xа
А —  а
V vr]]. (23)
1
где а  =  тН » т - е - а =  0  для  пленочного электрода и а = 1  для
2
сф ерического  электрода. Как видно из уравнения (23), при =  О 
(£ =  0 ) С я ( 1 ,  0 ) =  С%, что соответствует начальному условию задачи.
У равнение (23) совпадает с аналогичными уравнениями, п о л у ­
ченными в работах [4,5].
В озм ож ны е применения метода AAB при постоянном потенциале 
электрода у ж е  обсуж дались  в [4, 5].
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